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N e w  S y n t h e s e s  o f  1 , 4 - d i m e t h y l - p h e n a n t h r e n e  

and 9 - m e t h y l - p h e n a n t h r e n e  

I n  a n  ea r l i e r  c o m m u n i c a t i o n  x we r e p o r t e d  a n e a t  
m e t h o d  for  s y n t h e s i s  of 1 , 4 - d i m e t h y l - n a p h t h M e n e  s t a r t -  
ing  f r o m  b e n z e n e  a n d  a l ly l ace tone ,  T h e  p r e s e n t  com-  
m u n i c a t i o n  records  new  a n d  p r a c t i c a l  s y n t h e s e s  of  1,4- 
d i m e t h y l - p h e n a n t h r e n e  a n d  9 - m e t h y l - p h e n a n t h r e n e  b y  
a logica l  e x t e n s i o n  of t h e  m e t h o d  d e v e l o p e d  for  1,4- 
d i m e t h y l - n a p h t h a l e n e .  These  s y n t h e s e s  a re  a t  t h e  s a m e  
t i m e  v e r y  c o n v e n i e n t ,  s ince  t h e  p r e v i o u s  m e t h o d s  2 
i n v o l v e  a g r e a t e r  n u m b e r  of s t eps  a n d  are  m o r e  l abor ious .  

N a p h t h a l e n e  a n d  a l l y l a c e t o n e  were  s u b j e c t e d  t o  
a l u m i n i u m - c h l o r i d e - c a t a l y s e d  r e a c t i o n  in  c a r b o n  disul -  
p h i d e  s o l u t i o n  w h e n  2-(e-  or  f l - n a p h t h y l ) - h e x a n - 2 - o n e ,  
I, b.  p. 168°/5 m m  ( s e m i c a r b a z o n e ,  c r y s t a l l i s e d  f r o m  
d i lu t e  a lcohol  t i l l  c o n s t a n t  m.  p. 166 °) was  o b t a i n e d  i n  
good  yie ld .  A l t h o u g h  i t  w o u l d  n o t  a f fec t  t h e  s t r u c t u r e  
o! t h e  f ina l  p r o d u c t  ( 1 , 4 - d i m e t h y l - p h e n a n t h r e n e ) ,  t h e  
p r o o f  of  t h e  s t r u c t u r e  of  t h e  F r i e d e l - C r a f t ' s  p r o d u c t  (I), 
a n d  t h e  r e l a t i v e  p r o p o r t i o n s  of one  or  o t h e r  of t h e  t w o  
i somer s  (e- a n d  ~-) a re  u n d e r  i n v e s t i g a t i o n .  R e d u c t i o n  
of  t h e  k e t o n e  (I), t o  t h e  c o r r e s p o n d i n g  a l coho l  (II) ,  
b. p.  174°/5 m m ;  was  e f f ec t ed  w i t h  a l u m i n i u m  i sop ropo -  
x i d e  in  i s o p r o p y l  a lcohol .  T h i s  a l coho l  (II) ,  o n  t r e a t m e n t  
w i t h  c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  ac id  was  cyc l i sed  t o  1,4- 
d i m e t h y l - l , 2 , 3 , 4 - t e t r a h y d r o - p h e n a n t h r e n e  (II~),  b . p .  
1 5 0 ° / 4 m m ,  w h i c h  was  s m o o t h l y  d e h y d r o g e n a t e d  b y  
P d - C  (30 %) a t  280 ° -  290 ° to  1 , 4 - d i m e t h y t - p h e n a n t h r e n e ,  
m. p.  50- -51  ( f rom ace tone -a l coho l ) .  (Calcd. for  C: ,Ha~: 
C, 93.2; H,  6-79; F o u n d :  C, 93.25;  H,  6.89), p i c r a t e  
( b r o w n - r e d  need les  f r o m  alcohol)  m.  p. 143 ~ (Calcd. for  
C~H:~N30~:  N, 9.65;  F o u n d :  N,  9"7). 

CH s C~Hz 
CH~ "-e.C~.CH 2 

-]- ~CH.~  ...... @ 0 d  \CH3 

lCHs a.~/o.p'- , ' so~ ,  
I 

CH3 cH, 

I N. K. BHATTACHARYYA and S.M. MUKIIERJI, Science and 
Culture 16 (8), 374 (1951). Since the publication of this paper we 
noted a similar synthesis of 1,4-dimethyl-naphthalene by COLO6NE 
and PmHAT (Bull. Soc. Chim. France, 855 [1949]). This duplication 
could have easily been avoided by us had it been possible to have 
earlier access to their publication. 

M. T. BO6ERT and Co-workers, J. Amer. Chem. Soc. 59, 1268 
(1937); rio, 319 (1938). - W . E .  BACHMAN~ and R. O. EDaERTON, 
J. Amer. Chem. Soc. 62, 2219 (1940). 
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1 , 4 - D i m e t h y l - p h e n a n t h r e n e  was  c l a i m e d  to  h a v e  b e e n  
f i r s t  s y n t h e s i s e d  b y  BA~DHAN a n d  S ~ G U P T A  ~, b u t  t h e  
v a l i d i t y  of t h e  s t r u t u r e  of t h e i r  s y n t h e t i c  p r o d u c t  was  
q u e s t i o n e d  b y  BOGERT 2 a n d  l a t e r  b y  BACHMANN ~. Our  
r e su l t s  fu l ly  c o n f i r m  t h e  o b s e r v a t i o n s  of t h e  A m e r i c a n  
worker s .  T h e  fo l lowing  c o m p a r i s o n  of t h e  .phys ica l  d a t a  
r e c o r d e d  b y  d i f f e r en t  a u t h o r s  for  1 , 4 - d i m e t h y l - p h e n a n -  
t h r e n e  a n d  i t s  p i e r a t e  is r e v e a l i n g :  

~BHATTACHARYYA and 
MUKHERJI 

BARDnAN and  SENGUPTA 4 . 
BOGERT and Co-workers ~ . 
BACHMANN and EDGERTON 6 

I Hydrocarbon 
I Picrate m. p. m.p.  I 

5 0 - 5 1 0  
77 ° 
5 0 - 5 1  ° 
5 0 - 5 1 . 5  ° 

143 ° 
155 ° 
143.5 ° 
1 4 3 - 1 4 3 - 5  

B y  a n  e x t e n s i o n  of  t h e  a b o v e  m e t h o d  t o  2-allyI-  
c y c l o h e x a n o n e ,  a c o n v e n i e n t  s y n t h e s i s  of  9 - m e t h y l -  
p h e n a n t h r e n e  h a s  b e e n  a c h i e v e d  in  t h e  fo l lowing  w a y :  

1 J.C.BARDnAN and S.C. SENGuP'rA, J.Chem. Soc. 2520 (1932). 
M.T. BOGERT and Co-workers, J. Amer. Chem. Soc. 69, 1268 

(1937); 60, 319 (1938). 
a W. E. BACHMANN and R. O. EDOERTON, J. Amer. Chem. Soc. 

6Z, 2219 (1940). 
4 J.C. BARDHAN and S. C. SENGUPTA~ J.Chem. Soc.2520 (1932). 
fi ?¢I. T. BOGERT and Co-workers, J. Amer. Chem. Soc. 59, 1268 

(1937); 60, 319 (1938). 
a W. E. BACHMA~N and R. O. EDOnnTO~¢, J. Amer. Chem. Soc. 62, 

2219 (194o). 
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2-Allyl-cyclohexanone, b . p .  72°/10 mm, semicar- 
bazone m. p. 171 °, Oxime m. p. 71 ° (lit. 1 m. p. 70--70"5 °) 
was prepared by condensation of allyl bromide and 
sodium salt of 2-formyl cyclohexanone and subsequent 
alkaline hydrolysis of the condensation product,  b. p. 
75°/5 mm. I t  was then subjected to a luminium chloride- 
catatysed reaction with benzene a t  12--15°C to give 2- 
(fl-methyl-fl-phenyl-ethyl)-cyclohexanone (V), b. p. 
145--150°/5 mm, semicarbazone m. p. 168 ° (mixed m. p. 
with semicarbazone of 2-allyl-cyclohexanone,  152°). The 
Friedel-Craft 's  product  (V), was reduced with sodium 
and moist  ether  t o t h e  corresponding carbinol (V1), b. p. 
140°/3- -4mm. Cyclisation of (V1) was then effected 
with concentrated sulphuric acid at  5--10 ° to give the 
octahydro-phenanthrene der ivat ive  (VII), b . p .  112°/5 
ram, which was smoothly dehydrogenated by Pd-C (30 %) 
a t  240--290 ° to 9-methyl-phenanthrene (VIII), m . p .  
94 ° (from alcohol). (Calcd. for C1~H15: C, 93-76; H, 6.25; 
Found:  C, 93.49; H, 6,15), picrate (from alcohol) m. p. 
154 ° (Calcd. for CzxHlsN~Ov: N, 9.97; Found:  N, 9.63), 
(lit. ~ m. p. 91--92 ° and ].54 ° respectively). Microanalyses 
by Drs. WEILER and STRAUSS, Oxford, U. K. For  Semi- 
carbazone of 2-allyl-cyclohexanone : Calcd. forC10H17ON 3 
N, 21.53; Found, N: 21,10. For  Semicarbazone of 2- 
(fl-methyl-fl-phenyl-ethyl)-cyclohexanone: Calcd. for 
CleHe~ON3: N, 15.38; Found:  N, 15.00. 

N. K. BHATTACHARYYA and S. M. MUKHERJI 

Depar tment  of Organic Chemistry, Indian Association 
for the Cult ivat ion of Science, Jadavpur ,  Ca l cu t t a -32 ,  
India, June 3, 1951. 

Zusammen[assung 

Allylazeton reagiert  unter  den Bedingungen einer 
milden Friedel-Craftschen Reakt ion  mi t  Naphthal in,  
wobei der NaPhthyl res t  vorzugsweise an die wasser- 
stoff/irmere Seite der Ally:[-Doppelbindung tr i t t .  Analog 
reag ie r t  AllyI-eyclohexanon mi t  Benzol. Die Produkte  
(I) bzw. (I1) lassen sich dutch Zyklisation und Dehydrie  - 
rung in 1 ,4-Dimethyl-phenanthren (IV) bzw. in 9- 
Methyl-phenanthren (VIII) fiberfiihren. 

1 A.C. CoPE and Co-workers, J. Amer.Chem. Soe. 63, 1843 (1941). 
2 R.D. HAWORTH and C. R. MAw.~, J. Chern. Soc., 2720 (1932). - 

C. S. MARVEL et al., J, Amer. Chem. Soc. 62, 2741 (1940). 

I s o m e r i s i e r u n g  und De hy dr i e r ung  von  
5 - O x y - b e n z ( c d ) i n d o l i n  

Kiirzlich wurde mitgeteil t ,  dab sich 5-Oxy-benz(cd)- 
indolin (I) in einem siedenden Gemisch yon Xylol  und 
Tetral in  in Gegenwart  eines Pal ladium-Kata lysa tors  in 
5-Keto-l ,3,4,5-tetrahydro-benz(cd)indol  (II) umlagern 
l~13t 1. 

13ei der eingehenden Untersuchung dieser Isomeri-  
sierung in unserem Labora tor ium zeigte sich, dab die 
Ausbeute an Keton 1I, t rotz  FAnhaltung gleicher Re- 
aktionsbedingungen, betrXchtlichen Schwankungen un- 
terworfen war (zwischen 50 und 90%). So ents tanden 
jeweils auf Kosten des Ketons I I  wechselnde Mengen 
einer gelben Verbindung yore Schmelzpunkt  240-244 ° 
(Zersetzung), deren Zusalnmensetzung CllH~ON und 
L6slichkeit in verdi innter  HC1 und N a O H  auf die 
St ruktur  eines 5-Oxy-benz(ed)indolenins (111) hinwiesen. 
Der erste Vertreter  dieser Verbindungsklasse, n/imlich 
das 4-Aminoderivat  yon I I I ,  wurde kiirzlich yon STOLL 

1 c. A. GROB und J. VOLTZ, Helv. chim. acta 38, 1796 (1950). 

und Mitarbeitern 1 beschrieben. Die St ruktur  11I wird 
durch das Resul ta t  der Hydrierung fiber Pal ladium- 
Norit  gestfitzt, wobei unter  Aufnahme yon einem Mol 
W'asserstoff 5-Oxy-benz(cd)indolin (1) zuriickgebildet 
wird. Die Isomerisierung 1 --~ II  ist somit yon einer De- 
hydrierung begleitet. 
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Es wurde nun gefunden, dab kein Dehydrierungs-  
produkt  I I I  ents teht  und dab 5-Keto-l ,3,4,5-tetra-  
hydro-benz(cd)indol (II) regelmABig in Ausbeuten um 
90 % entsteht ,  wenn bei der Isomerisierung unter  sonst 
gleichen Bedingungen Wasserstoff durch die Reaktions- 
16sung geleitet wird, Es mul3 deshalb angenommen wet- 
den, dab in einer Wasserstoffatmosph~re Dehydrierung 
zu I I I  entweder  nicht e intr i t t  oder reversibel gestal tet  
wird. Ffir gr6Bere Ans~tze eignet sich eine Modifikation 
des friiher beschriebenen Verfahrens 2, indem 5-Oxy- 
benz(cd)indolin (1) unter  Einlei ten yon Wasserstoff all- 
m~hlich zu einer gertihrten Suspension des Katalysators  
in siedendem Xylol -Tet ra l in  5:1 eingetragen wird. Das 
5-Oxy-benzindolenin (III),  welches vermut l ich  auch als 
mesomeres Zwitterion I V a  +-+ b auftri t t ,  besitzt be- 
tr/ichtliches theoretisches Interesse. 

Die Isomerisierung des Naphthal inder ivates  I zum 
Indolder iva t  11 fiber Pal ladium hat  sich als irreversibel 
erwiesen*. Es ist bemerkenswert ,  dab die Umkehr  dieser 
Reakt ion  durch Erhi tzen des Ketons  I I m i t  Azetan- 
hydrid und Kal iumaze ta t  gelingt, wobei das frtiber be- 
schriebene ~ N-Azetyt-5-azetoxy-benz(cd)indolin (VI) 
entsteht .  Die umlagernde Spezies ist vermut l ich  das 
zun~chst gebildete Enolaze ta t  V (R = H) des Ketons 1I, 
bzw. dessert N-Aze ty lde r iva t  V (R = COCH3). 

Wit  werden auf obige Fragen und Reakt ionen an 
anderer Stelle ausfiihrlicher eingehen. 

x A. SrOLL, J. RUTSCHMANN und Tm PETRZILKA, Helv. chim. 
acta fi3, 2257 (1950). 

2 C. A. GROB und J. VOLTZ, Heir. ehim. acta 33, 1796 (1950). 


